DE 19831 073 A1 



© BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 



© Offenlegungsschrift 
® DE 198 31 073 A 1 

Aktenzeichen: 198 31 073.0 

Anmeldetag: 10. 7. 1998 

® Offenlegungstag: 13. 1.2000 



MARKENAMT 



® int. Cl. 7 : 

B 01 J 31/26 

C 08 B 37/16 
C 08 G 77/20 
C 08 G 77/12 
C 08 G 77/44 



© 



Anmelder: 






Erfinder: 



Wacker-Chemie GmbH, 81737 Munchen, DE 



Ebenhoch, Jochen, Dipl.-Chem. Dr., 84489 
Burghausen, DE; Barthel, Herbert, Dipl.-Chem. Dr., 
84547 Emmerting, DE; Muller, Johann, 84489 
Burghausen, DE; Reuscher, Helmut, Dipl.-Chem. 
Dr., 84547 Emmerting, DE; Dauth, Jochen, 
Dipl.-Chem. Dr, 84489 Burghausen, DE; Hierstetter, 
Thomas, Dipl.-Chem. Dr., 84489 Burghausen, DE 



(56) Entgegenhaltungen: 

EP 5 83 159 A2 

EP 4 91 509 A1 

EP 4 47 662 A2 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Die Anlagerung von Si-gebundenen Wasserstoff an aliphatische Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindung 
fordernde Katalysatoren 

® Die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an 
aliphatische Kohlenstoff-Kohlenstoff-Meh rfachbindung 
fordernder Obergangsmetaljkatalysator, der eine Ein- 
schlufcverbindung einer Ubergangsmetallverbindung 
bzw. eines Ubergangsmetallkomplexes mit einer Verbin- 
dung darstellt, die mindestens eine Cyclodextrineinheit 
enthalt, wobei die Einschlu&verbindung an mindestens 
eine metalloxidhaltige und/oder halbmetalloxidhaltige 
Gruppe gebunden ist, sowie deren Herstellung und deren 
Anwendung. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft Obergangsmetailkatalyssatoren, die eine EinschluBverbindung eines Ubergangsmetallkomple- 
xes mil einem Cyclodextrin enthalten, welche kovalent an einen Feststoff gebunden sind, sowie deren Herstellune und 
5 deren An wen dung. 

Bislang muBten zur Regelung der Aktivitat eines Platinkatalysators fur Einkomponenten-Zusammensetzungen bei der 
Hydrosilylierungsreaktion zwischen einem Hydrogen-haltigen Polysiloxan und einem VmyL-substituierten Polysiloxan 
immer Inhibitoren zugesetzt werden. Hierzu sei z. B. auf US-A 3,445,420 verwiesen. Eine Hauptaufgabe des Inhibitors 
ist es, die Hydrosilylierungsreaktion bei niedriger bzw. Raumlemperaiur so zu verlangsainen oder zu unLerbinden, daB 
10 die hitzehartbare Einkomponenten-Zusainmensetzungen bei Raumtemperatur iiber eine langere Zeit lagerstabil sind. 
Beispiele fur hitzehartbare Einkomponenten-Zusammensetzungen, die einen Inhibitor zur Regelung der Aktivitat des 
Platinkatalysators enthalten, sind in US-A 3,882,083, US-A 4,472,562 und US-A 4,472,563 offenbart. 

In US-A 4,481,341 sind Platinkatalysatoren beschrieben, die ihrerseits in schmelzbaren Siliconharzen dispergiert sind 
und die daraus erhaltlichen Einkomponenten-Zusammensetzungen. Mikroverkapselte Platinkatalysatoren, wie in US-A 
15 5,015,691 beschrieben, bei denen der Platinkatalysator ais Mikrokapsel in einem organischen Harz eingeschlossen ist 

(Durchmesser 4-60 pm), eignen sich ebenfalls fur hitzehartende Einkomponenten-Zusammensetzungen. Solche Platin- 
katalysatoren gewahrleisten im allgemeinen eine ausreichende Lagerstabilitat, oft kommt es aber zu einem Absetzen der 
Mikrokapseln oder zu einer Beeintrachtigung der Transparenz der zu hartenden Zusammensetzung. 

HinschluBverhindungen aus Cyclodextrin und einem Komplex eines Piat.inhalogenids und einer Verbindung, ausge- 
20 wahlt aus Cyclooctadien oder einem Norbomadien dienen als Katalysatorsysteme in EP 423 588 B. Obwohl hitzehart- 
bare Einkomponenten-Zusammensetzungen aus Polyorganosiloxan und diesen latenten Katalysatoren die erwiinschte 
Lagerstabilitat bei Raumtemperatur aufweisen, ist die beschriinkte Loslichkeit der latenten Katalysatoren in den hitze- 
harlbaren Einkoinponenlen-Zusaiiunensetzungen aus Polyorganosiloxan und der damit verbundenen mangelnden Aus- 
hartung der Massen meist uberaus problematisch. AuBerdem konnen nur bestimmte hydrophobe Platinkomplexe ver- 
25 wendet werden, was die Einsatzmoglichkeiten weiter einschrankt. 

Rcaktivc Gruppcn wurdcn schon friihcr an spharischc Partikcl angcbracht, urn gcwissc mctallischc Katalysatoren zu 
immobilisieren, wie in DE 38 00 564 C beschrieben. Die da verwendeten stark basischen Aminogruppen sind aber un- 
geeignet fur die Anbindung von Platin-Katalysatoren zur Hydrosilylierung. Des weiteren sind funktionalisierte Aerogele 
Gegenstand von DE 195 33 851 und DE 195 34 198. 

30 Gegenstand der Erfindung ist ein die Anlagerung von Sigebundenem Wasserstoff an aliphatische Koh lens toff- Kohlen- 
s toff-Mehrf achbindung f ordemder Ubergangsmetallkatalysator, der eine EinschluBverbindung einer Ubergangsmetall-' 
verbindung bzw. eines Ubergangsmetallkomplexes mit einer Verbindung dais tell t, die mindestens eine Cyclodextrinein- 
heit enthalt, wobei die EinschluBverbindung an mindestens eine . metalloxidhaltige und/oder halbmetalloxidhaltige 
Gruppe gebunden ist. ' 

35 Die erfindungsgemaBen Katalysatoren enthalten bevorzugt Einheiten der Formel 

A' a 'AaRhR 2 cMO( W - a . a '.b- C )/2 (I) , 

wobei 

40 w die Wcrtigkcit des Halbmctall- bzw. Mctallatoms darstcllt und cine ganze Zahl von 1 bis 8 bcdcutct, 

R gleich oder verschieden sein kann und ein M-gebundenes Wasserstoffatom oder einen M-gebundenen einwertigen, 
substituierten oder unsubstituierten Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise mit 1 bis 36 Kohlenstoffatomen, besonders be- 
vorzugt mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, bedeutet, 

R 2 gleich oder verschieden sein kann und ein M-gebundenes Halogenatom oder einen M-gebundenen Rest der Formel 
45 -OR bedeutet, wobei R 1 ein Kohlenwasserstoffrest mit vorzugsweise 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 
1 bis 8 Kohlenstoffatomen, ist, der durch ein oder mehrere Ethersauerstoffatome substituiert sein kann, 

A M-gebundene cyclodextrinhaltige Reste der Formel (TT) darstellen, 

A M-gebundene cyclodextrinhaltige Reste, die frei sind von Ubergangsmetallverbindungen bzw. -komplexen, 

M gleiche oder verschiedene Metall- oder Halbmetallatome mit der Wertigkeit w sind, wie beispielsweise Fe, Si, Ti, Zr, 
50 Hf, Al, B, Mg, Be, Ca, Ge, Sb, Sn. Pb, bevorzugt Fe, Si, Ti, Zr und Al, besonders bevorzugt Silicium, 

a 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis (w-1), vorzugsweise 0, 1 oder 2, besonders bevorzugt 0 oder 1, bedeutet, 

a' 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis (w-1), vorzugsweise 0, 1 oder 2, besonders bevorzugt 0 oder 1, bedeutet, 

b 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis (w-1), bevorzugt 0, 1 oder 2, bedeutet und 

c 0 oder cine ganze Zahl von 1 bis (w-1), bevorzugt 0 oder 1, bedeutet, 

55 mit der MaBgabe, daB die Summe a + a* + b + c< w- 1 ist sowie der erfindungsgemaBe Katalysator mindestens eine Ein- 
heit der Formel (I) mit a verschieden Null aufweist. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgemaBen Katalysatoren urn solche bestehend aus Einheiten der 
Formel (I), wobei besonders bevorzugt in mindestens 85 Prozent aller Einheiten der Formel (I) die Summe aus a + a T 
gleich 0 ist. 

60 Insbesondere handelt es sich bei den erfindungsgemaBen Katalysatoren um solche aus Einheiten der Formel 

AyA a R b Si0 4 a -a’-b/ 2 , wobei a, a*, b. A, A' oben genannte Bedeutung haben, mit der MaBgabe, daB die Summe a + a’ + b < 

3 ist sowie mindestens ein Rest A anwesend ist. 

Bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgemaBen Katalysatoren um solche, die bei Raumtemperatur fest sind. 

Beispiele fUr Reste R sind Alkylreste, wie Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso- Propyl-, n-Butyl-, 2-Butyl-, iso-Butyl-, tert- 
65 Butyl-, n-Pentyl-, 2-Pentyl-, 3-Pentvl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-; tert-Pentyl-; Hexyl- und Heptylreste, wie der n-Hexvl-, 
der tert-Hexyl- und der n-Heptylresi; Octyireste, wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der 2,2,4-Trimethylpentyl- 
rest; Nonyl- und Decylreste, wie der n-Nonyl- und der n-Decylrest; Dodecyl-, Tetradecyl-, Hexadecyl- und Octadecylre- 
stc, wie der n-Dodccylrcst, der n-Tctradccylrcst, der n-Hcxadccylrcst und der n-Octadccylrcst; Cycloalkylrcstc, wic der 
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Cyclopentyirest, der Cyclohexylrest, der CycloheptyLrest und alkyisubstituierte Cycioalkylreste, wie der Methylcyclo- 
hexylrcst; Alkenylreste, wie der Vinyl- und der Allylrest, Arylreste, wie Phenyl-, Naphthyl-, Anthrvl- und Phenanthryl- 
rest; Alkylarylreste, wie ortho-, meta-, para-Tolylreste, Xylyl-, Ethvlphenyl- und Cumylreste; Arylalkylreste, wie Ben- 
zyl-, a- und (3-Phenylethylreste. 

Beispiele fur halogenierte Reste R sind Halogenalkylreste, wie Chlor- und Brommethylreste, Chlor- und Bromethyl- 
reste, der 3-Chlor- bzw. 3-Brompropvlrest, der 3,3,3-Trifluor-n-propylrest, der 2,2,2 T 2\2',2'-HexafluorisopropyLrest, der 
Heptafluorisopropylrest und der 5,5,5,4,4,3,3-Heptafluorpentylrest, sowie Halogenarylreste, wie ortho-, meta-, para- 
Chlor- Oder Bromphenylreste, der Dichlorphenvlrest, der Triflu ortolylrest und der para-(Chlormethyi)phenylresL. 

Beispiele fiir andere Heleroalome emhallentle Resle R sind der 2-MercapioeLhylxesl, der 2-Cyanelhylrest, sowie 3- 
substituierte Propylreste, wie 3-Cyanopropyl-, 3-(N-Cyclohexylamino)propyl-, 3-(N-(2-Aminoethyl)ainino)propyl-, 3- 
(N-(2-Aminoethyl)amino)-2-methylpropyl-, 3-(2-Aminoethoxy)propyl-, 3-(3-Methoxy-4-hydroxyphenvl)propyl-, 3-(2- 
Hy droxypheny l)propy 1- , 3 -Hydroxypropyl-, 3-Aminopropyl-, 3-Mercaptopropyl-, 3-Methylthiopropyl-, 3-(Polyethy- 
len-poly propyl enoxid)propyl-, 3-Acryloxypropyl- und 3-Methacryloxypropylreste, 3-Glycidoxypropvl-; Aminoarylre- 
ste, wie der Aminophenylrest. 

Bevorzugt handelt es sich bei Rest R um Wassers toff atom oder einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, beson- 
ders bevorzugt um den Methyl- und Ethylrest. 

Beispiele fur Reste R l sind die fur R angegebenen Alkylreste sowie der Methoxyethyl- und der Ethoxyethylrest, wobei 
der Methyl- und Ethylrest bevorzugt sind. 

Bevorzugt handelt. es sich bei Rest R 2 um Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Octyl-, Tsooct.yl-, Phenyl- und Vinyl reste, wobei 
Methylreste besonders bevorzugt sind. 

Rest A in Formel (I) hat die Zusammensetzung 

L n G ra - (II), 

wobei 

L ubcrg angsmctallhaltigc Cyclodcxtxinrcstc darstcllcn, die dirckt odcr iiber m Gruppcn G an die Mctall- oder Halbmc- 
tallatome M in Formel (I) chemisch gebunden sind, 

G gleich oder verschieden sein kann und eine beliebige Gruppe, die mit zwei oder mehreren Valenzen chemisch sinnvoll 
an eine oder mehrere Gruppen M in Formel (I) sowie an eine oder mehrere cyclodextrinhaltige Gruppen L gebunden sein 
konnen, 

m 0 oder eine ganze Zahl, bevorzugt 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 10, besonders bevorzugt 0, 1 oder 2, insbesondere 
1 , ist und 

n eine ganze Zahl bedeutet, vorzugsweise eine ganze Zahl von 1 bis 1 0, besonders bevorzugt eine ganze Zahl von 1 his 4, 
insbesondere 1 . 

Bei Rest G kann es sich um beliebige zwei- oder mehrwertige organische, anorganische oder siliciumorganische Reste 
handeln. 

Beispiele fur G gleich anorganische Reste sind -O-, -S-, -N=, >N® <, -S®<, >r <, -NH-, -PH- und -P=. 

Beispiele fur organische Reste G sind -CO-, -CS-, -COO-, -0(C=0)-, -NH(C=0)-, -CONH-, -N(CH 3 )-, =C=, >NR 
>PR ,e - mit R' gleich gegebenenfalls mit Ilalogenatomen, Ilydroxylgruppen, ALkoxygruppen, Aminogruppen und Mer- 
captogruppcn substituierte Kohlcnwasscrstoffrcstc mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen sowie hctcrocyclischc Reste, wie z. B. 
der l,3,5-Triazin-2,4,6-triylrest sowie Polyorganoreste, wie Poly styrylreste. ^ 

Beispiele fur siliciumorganische Reste G sind (Poly)-Siloxanylreste der Formel -[OSiCR’^Ji-str* wobei R M gleich oder 
verschieden sein kann und eine fur R genannte Bedeutung hat, insbesondere Wasserstoffatom, Methyl-, Phenyl- und Vi- 
nyLrest. : 

Beispiele fiir Reste G sind -CH 2 CH 2 -, -CH 2 CH 2 CH 2 -, -CH(CH 3 )CH 2 -, -CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -, -CH 2 CH (CH 3 ) CH 2 -, 

-ch 2 o-, -ch 2 ch 2 o-, -ch 2 ch 2 $-, -ch 2 ch 2 nh-, -ch 2 ch 2 ch 2 o-, -CH 2 CH 2 CH 2 S-, -CH 2 CH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 NH-, 
-CH 2 CH 2 CH 2 NH-, -CH 2 CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 NH-, -CH 2 CH 2 CH 2 N (CH 3 )-, -CH 2 CH 2 CH 2 0 (C=0) -ch 2 ch 2 ch 2 - 
COO-, -CH 2 CH9CH 2 0 (C=0) CH(CH 3 ) CHr, -CH(CH 3 )CH 2 0-, -CH(CH 3 )CH 2 NH-, -CH(CH 3 )CH 2 S-, 
-CH(CH 3 )CH.N(CH 3 ) -CH(CH 3 )CH 2 0(C=0K CH 2 CH(CH 3 )0-, -CH 2 CH(CH 3 )NH-, -CH 2 CH(CH 3 )N(CH 3 )-, 
-CH 2 CH(CH 3 )0(C=0)-, -CH 2 CH(CH 3 ) -COO, -CH 2 CH (CH 3 ) COOCH 2 CH 2 CH 2 -, CH 2 CH (CH 3 )S-, 
-CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 O-, -ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 nh-, -ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 s-, -ch 2 ch (CH 3 ) ch 2 o-; -CH 2 CH(CH 3 ) ch 2 nh-, 

-CH 2 CH(CH 3 ) CH 2 S-, und substituierte Triazinringe enthaltenden Reste, wie 
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h 2 -nch 2 ch 2 n-ch 2 ch 2 ch 2 - 




s-ch 2 ch 2 ch 2 - nh-ch 2 ch 2 -nh-ch 2 ch 2 ch 2 - 

mit M 2 glcich H, Na odcr K. 

Bevorzugt handelt es sich bei Rest G um organische Reste, wobei -CH 2 CH 2 CH 2 OCH 2 CH(OH)-CH 2 -, 
-CH 2 CH 2 CH 2 CH (CH 2 COOH) -CO-, -CH 2 CH 2 CH 2 CH (C00H)-CH 2 C0-, und die Triazinringe enthaltende Reste 





h 2 -nch 2 ch 2 n-ch 2 ch 2 ch 2 - 
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55 mit M 2 gleich H, Na oder K besonders bevorzugt sind. 

Die Reste L konnen chemisch sinnvoll auch iiber zwei oder mehrere Valenzen, direkt oder iiber weitere Reste G mit 
weiteren Einheiten der Formel (I) verbunden sein. Besonders bevorzugt ist G ein divalenter Rest. 

Die Reste L enthalten Cyclodextrine oder deren Abkommlinge, die mit TJbergangsmetallkomplexe bzw. -verbindun- 
gen belegt sind. 

60 Beispiele fur Cyclodextrinreste im Rest L sind alle bisher bekannten Cyclodextrin(derivat)e, wie a-, J5- und y-Cyclo- 
dextrin-(derivaf)e, in denen ein oder mehr Wasserstoffatome und/oder Hydroxyl gruppen durch eine chemische Bindung 
ersetzt sind. 

Als Cyclodextrinderivate sollen im folgenden Cyclodextrine bezeichnet werden, deren OH-Gruppen teilweise oder 
vollstandig durch Reste R 3 gleich Wasserstoffatom, Halogenatom, gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffreste, 
65 sauers tofflialtige Reste, stickstoffhaltige Reste, schwefelhaltige Reste und phosphorhaltige Reste ersetzt sind. 

Beispiele fur solche Reste R 3 sind Wasserstoffatome; Halogenatome, wie -I, -Br, -Cl, -F; sauerstoffhaltige Reste, wie 
-OCH 3 , -OCH 2 CH 3j -OCH 2 CH 2 CH 3 , -OCH(CH 3 ) 2s -OCH 2 C 6 H 5 , - OCH(C 6 H 5 )2, -OC(C 6 H 5 ) 3 , -OC(C 6 H 5 ) (C 6 H40CH 3 - 
para) 2 , -OCH 2 CH=CH 2 ; Acylrcstc, wic -0(C=0) CH-j, -0(C=0)CH 2 CH 3l -0(C=0)CH 2 CH 2 CH 3 , -0(C=0)CF 3 , 
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.0<C-O>QH,.-0<C.O>CH.CH,, ioiC-OMOW-CH,. -0(00) (OWffl(<>0p«Wx 

f’xi-f’H r,w« c ;c nnd trans-0(C=0) CH=CH-Ferrocenyl; schwefelhaltige Reste, wie -OISO^-CH;;, -S(C-S)- 
™ aCS RU - SCH, SCH 2 CH 3 , -SCH 2 CH 2 CH 3 , -SCH(CH 3 ) 2 , - SCH 2 QH 5 , - SCH 2 -C 4 H 9 -tert, -SC4H9- 
^Re’ste wie 3, -N 3) NH 2 ,%HCH 3 , W -NHCOCH 3 , NHCOC 6 H 5 , -(NHCH 2 CH 2 ),-NH 2> 
-N(CH 2 CH 2 NH 2 ) 2 -ONO2; phosphorhaltige Reste, wie -0P0 3 H 2 , -0F0 3 (C 6 H 5 ) 2 , lomsche w,e 

-O(CH 2 )0 8 S0 3 Na Oder stall Natriumionen andere Alkali-, Erdalkalimetamonen Oder Ammonmmtonen, wie m^t 3 ent- 
h altend”; sowie die Reste gemaB DE 44 29 229 Al, die auf Seite 2, Zeilen 54 bis 60 und Seite 3 Zeile 1 bis Seite 4 Zeile 38 

alS Be Tor/tug l^h mde lt'es^ich'bei Rest R 3 uni Melhoxy- und Ethoxyresle, wobei Nelhoxyreste besonders bevorzugt sind, 
Bevorzugt handelt es sich bei Rest L um iibergangsmetallhaltiges, unsubstituiertes (3-Cyclodextnn, bet dem ein an 
Sauerstoff gebundenes Wasserstoffatom durch eine chemische Bindung ersetzt 1st. 

Beispiele fur die ubergangsmetallhaltigen Komponenten, mit denen die Cyclodextnne im Rest L belegt sind und damit 
Teil des erfindungsgemaBen Katalysators darstellen, sind platinhaltige UbergangsmetaUverbindungen 1 U, 

H 7 PtCU • 6 H 2 0, Na,PtCl« • 4 H 2 0, Platin-Olefin-Komplexe, Platin-Alkohol-Komplexe, Plaun-Alkoholat-Komplexe, 
Platin-Ether-Komplexe, Platin-Aldehyd-Komplexe, Platin-Keton-Komplexe, einschlieBlich Umsetzungsprodukten aus 
H 2 PtCbs • 6 H 2 0 und Cyclohexanon, Platin-Vmylsiloxankomplexe, wie Platin-l,3-divmyl-l,l,3,3-tetramethyldisiloxan- 
Kompiexe mit Oder ohne Gehalt an nachweisbarem anorganisch gebundenen Halogen, (Acetylacetoiplcy^^^ 
tin(II)-acetylacetonat. Bis-(Y-picoUn)-platindichlorid, Trimethylendipyridinplatindichlond picyclopentadtenplatind - 
chlorid, Dirnet.hylsulfoxidet.hylenplatin-(TT)-dichlorid, und -diiodid, Cyclooctadmn-Ame^ 
phenylplatin Norbomadien-Platindichlorid, Norbomadien-dimethylplaun, Norbomadien-dipte 

tindichlorid, Cyclopentadien-Platindichlorid, Cyclopentadien-tnmethylplatm und M ethp c ycl o pentadien-^nie^ 
tin, Platinkomplexe mit Cyclooctatetraen, sowie Umsetzungsprodukte von Plauntetrachlond mit Olefin und pnmarem 
Amin und/oder sekundarem Amin gemaB US-A 42 92 434, wie das UntseUungsprodukt aus m 1-Octen gelostem Plain,- 
tetrachlorid mit sec.-Butylamin, oder Ammonium-Platinkomplexe gemaB EP-B 1 10 jTU. 

Weitere Beispiele fur UbergangsmetaUverbindungen sind Cyclooctadien-PaUadaumdichlond Cyclowta^en-R - 
um(I)chlorid-Dimcr, Rhodium(ni)acctat-Dimcr, Rhodium(III)-acctylacctonat, Tns(tnphcnyl)rhodium(I)-chlond, Cy 
clooctadien-Ruthenium(I)-chlorid, Ruthenium(III>chlorid, Ruthenium(in)acetat. _ - 

Bevorzugt handelt es sich bei den UbergangsmetaUverbindungen um PtCL,. Na 2 PtCU • 4 H 2°; ^ ^fmnlex 

clooctadien-Platindichlorid, Norbomadien-Platindichlorid, Platin- 1 ,3-di vinyl- 1 , 1 ,3,3-tetramethyldisiloxan-Komplex 
und (Acetylacetonyl-cvclooctenyl)platin(ID-acetylacetonat, wobei PtCU, H 2 PtCl6 • 6 H 2 0, Cyclooctadien-Platindichlo- 
rid und (Acetylacetonyl-cyclooctenyl)platin(n)-acetylacetonat besonders bevorzugt sind. , 

Bei Rest A' handelt es sich um die gleichen Reste wie bei Rest beschneben nur mit dem Unterschied, daB iaeta von 
Uberg an gsmetal 1 en sind, d, hi die im Rest. A enthaltenen Cyclodextnne smd mcht mit e.ner Ubergangsmetallkomponente 

Besonders bevorzugte Beispiele fiir die erfindungsgemaBen Kataiysatoren sind 
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einen cyclodextrinhaltigen Rest L Oder T,* darstellt, der mit einer ubergangsmetallhaltigen Verbindung belegt. sein kann 
(L), Oder ohne diese ubergangsmetallhaltige Verbindung vorliegt (L f ) 

M 2 = H, Na Oder K ist, 

v' und v" unabhangig voneinander ganze Zahlen darstellen, mit der MaBgabe, daB das Verhaltnis v'/v" im Bereich von 50 
0,001 bis 0,5 liegi, bevorzugt von 0,01 bis 0,3 und besonders bevorzugL von 0,015 bis 0,15. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren haben den Vorteil, daB sie Einkomponenten-Zusammensetzungen eine sehr 
gute Lagerstabiiitat verleihen. 

Dcs wcitcrcn haben die erfindungsgemaBen Katalysatoren den Vorteil, daB sic sich lcicht in unvcmctztc aLkcnyl- und 
SiH-haltige Polysiloxansysteme einarbeiten lassen, was eine Grundvoraussetzung fur ihre Anwendung in Einkomponen- 55 
ten-Zusanunensetzungen ist. Weiterhin lassen sich sowohl polare Ubergangsmetallverbindungen, wie Platin-U-chlorid, 
als auch unpolare, wie Cyclooctadien-Platindichlorid, als katalytiscb aktive Spezies verwenden, was den universellen 
Einsatz der beschriebenen Katalysatoren ermoglicht. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren, da- 
durch gekennzeichnet, daB eine halbmetall- oder metalloxidhaltige Komponente El mit einer cyclodextrinhaltigen Kom- 60 
ponente E2 und mir einer ubergangsmetallhaltigen Komponente E3 zur Reaktion gebrachr. werden. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren konnen dabei nach beliebigen Varianten des erfindungsgemaBen Verfahrens 
hergesteLlt werden. 

So wird beispielsweise bei der erfindungsgemaBen Verfahrensvariante VI zur Herstellung der erfindungsgemaBen Ka- 
talysatoren erst eine halbmetall- oder metalloxidhaltige Komponente El mit einer cyclodextrinhaltigen Komponente E2 65 
zur Reaktion gebracht, und danach das Produkt mit einer ubergangsmetallhaltigen Komponente E3 belegt. 

Die cyclodextrinhaltige Eduktkomponente E2 kann bei der Verfahrensvariante V2 zur Herstellung der erfindungsge- 
maBen Katalysatoren auch erst mit der ubergangsmetallhaltigen Komponente E3 belegt werden, bevor das Produkt an- 
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schlieBend mit der halbmetall- oder melallhalligen Eduktkomponente El umgesetzt wird. 

Eine weitere Verfahrensvariante V3 zur Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren sieht vor, daB alle Edukt- 
komponenten El, E2 und E3 gleichzeitig zur Reaktion gebracht werden. 

Fur alle Verfahrensvarianten VI, V2 und V3 kann als Reaktionsmedium ein Aerosol dienen, oder in Suspension bzw. 
S in Testing gearbeifet. werden. Das Reaktionsmedium hat den Zweck die Reaktionspartner El , H2 und E3 in engen Kon- 
takt mileinander zu bringen, damit eine chemische Reaktion zur kovalenten Anbindung stattfinden kann. 

Findet die Reaktion in einem Aerosol statt, so liegen eine Komponente oder einGemisch zweier Komponenten in fe- 
ster Form vor, die mit einer oder zwei weiteren Reaktionskomponenten in Form feinster Tropfchen behandelt werden. 
Dies geschiehl bevorzugL bei Temperaluren zwischen -80°C und 200°C, aber maximal bis zum Siedepunkl der fliissigen 
to Komponente und besonders bevorzugt bei 20°C bis 150 n C, maximal aber bis zum Siedepunkt der fliissigen Komponente. 
Die tropfchenformige(n) Komponente(n) wird(werden) insgesamt bevorzugt von 0,1 bis 200 Gewichtsteilen, besonders 
bevorzugt von 1 bis 50 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf die feste Reaktionskomponente eingesetzt. 

Zur Erzeugung von feinsten Tropfchen oder eines Dampfes durch Verspriihen aus einem niedrigviskosen Medium 
konnen die dazu verwendeten Reaktionskomponenten auch vor dem Verspriihen mit einer oder mehreren weiteren fliis- 
15 sigen Verbindungen vermischt werden, welche nicht an der chemischen Reaktion der Reaktionspartner teilnehmen. 

Beispiele fur solche fliisseigen Verbindungen sind die im folgendene fur die Losungs- und Suspensionsmittel a'ngege- 
benen Beispiele. 

Fur die Reaktionsfuhrung in Suspension oder in Ldsung bei dem erfindungsgemafien Verfahren werden zwei oder drei 
Reaktionskomponenten zusammen in einem fliissigen Medium, das Suspensionsmittel oder T xisungsmitt.el fiireine oder 
20 mehrere Komponenten darstellen kann, geriihrt, oder ohne Riihren umgesetzt. Die dazu verwendeten Komponenten wer- 
den jeweils in Mengen von bevorzugt 0,1 bis 200 Gewichtsteilen, besonders bevorzugt 1 bis 25 Gewichtsteilen, pro 100 
Gewichtsteile Losungs- oder Suspensionsmittel eingesetzt. Die Umsetzung erfoigt bei Temperaturen von bevorzugt 
-80°C bis 200°C, maximal aber bis zum Siedepunkl des Suspensions- oder LosungsmiUels, und besonders bevorzugL bei 
20°C bis 150°C, maximal aber bis zum Siedepunkt des Suspensions- oder Losungsmittels. Falls eine niedrigsiedende Re- 
25 aktionskomponente eingesetzt wird, stellt deren Siedepunkt die maximal zu applizierende Reaktionstemperatur dar. 

Die Rcaktionszcit bctxagt vorzugswcisc von 30 Sckundcn bis 30 Tagc, besonders bevorzugt von 1 Minute bis 24 Stun- 
den und insbesondere von 5 Minuten bis 6 Stunden. 

AnschlieBend wird das Losungsmittel destillatiy abgetrennt, bevorzugt bei emiedrigtem Druck. 

In alien Verfahrensvarianten werden im FaLle eines Aerosols als Reaktionsmedium die Reaktionskomponenten E2 
30 und/oder E3 als diejenigen Reaktionspartner eingesetzt, welche vorteilhafterweise als Aerosol verspriiht werden. Im 
Falle der Komponente E2 muB vor dem Verspriihen eine homogene Ldsung von Komponente E2 in einem Ldsungsmittel- 
vorliegen. Die Ldslichkeit der Komponente E2 in dem dazu notigen Losungsmittel ist mindestens 0,1 Gewichtprozent, 
bevorzugt mindestens 1 Gewicht.sproz.ent. und besonders bevorzugt mindestens 5 Gewichtsprozent, jeweils hei 20°C und 
etwa 1013 hPa. 

35 Falls die Reaktionskomponente E3 ebenfalls mit einer weiteren Fliissigkeit vermischt wird, muB auch hier eine homo- 
gene Losung vorliegen. Die fliissige Co- Komponente richtet sich nach der Ldslichkeit der Komponente E3. Die Ldslich- 
keil der Komponente E3 in der fliissigen Co- Komponente ist hierbei iiundeslens 0,1 Gewichtprozent, bevorzugL minde- 
stens 1 Gewichtsprozent und besonders bevorzugt mindestens 5 Gewichtsprozent, jeweils bei 20°C und etwa 1013 hPa! 
Bei der im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Reaktionskomponente E2 handelt es sich bevorzugt um einen 
40 Fcststoff. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Reaktionskomponente E3 kann ein Feststoff oder eine Fliissigkeit 
sein. Bei fliichtigen Feststoffen oder Fliissigkeiten als E3 kann E3 bei den Verfahrensvarianten V2 und V3 auch in Form 
eines Dampfes vorliegen. 

Als Losungs- oder Suspensionsmittel fur die einzelnen Reaktionskomponenten in alien drei Varianten eignen sich 
45 Kohlenwasserstofie und/oder deren Gemische, Ether, Ester, Alkobole, Wasser, Amide, wie Dimethylformamid, Sulf- 
oxide, wie Dimethylsu lfoxid, Kerone wie Methyl-iso-Butylketon, Halogenalkane, bevorzugt Chloralkane, wie Chlorme- 
thane, z.. B. Met.hylchlorid, Methylenchlorid, Chloroform oder Tet.rachlorkohlenst.off, oder auch Chlorethane, wie Tri- 
chlorethan oder Tetrachlorethylen. 

Die Eduktkomponente El, die in alien 3 Verfahren VI, V2 und V3 verwendet werden kann, enthalt Einheiten der For- 
50 mel 

B 1 d R b R 2 c MO Cw . d . b . cV2 (10), 

wobci die R, R J , M, b, c und w cine der oben bcschricbcncn Bcdcutungcn haben, 

55 d 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis (w-1), vorzugsweise 0, 1 oder 2, besonders bevorzugt 0 oder 1 bedeutet, 

B 1 einen M-gebundenen Rest der Formel 

(F l )KG) p - (IV) 

60 darstellt, wobei G die oben beschriebene Bedeutung hat, 

F 1 funktionelle Gruppen hedeuten, die befahigt sind, kovalente Binduhgen mit. der cyclodexrinhalt.igen Eduktkompo- 
nente E2 aus zubilden, 

p 0 oder eine ganze Zahl ist, bevorzugt 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 10, besonders bevorzugt 0, 1 oder 2, insbeson- 
dere 1, und 

65 f 0 oder eine ganze Zahl ist, 

mit der Mafigabe, daB die Summe d + b + c < w- 1 ist, die Eduktkomponente El mindestens eine Einheit der Formel (HI) 
mit d verschieden Null aufweist und p < m ist. 

Vorzugswcisc bcstcht die Eduktkomponente El aus Einheiten dcr Formel (III), wobci besonders bevorzugt in mindc- 
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stens 85 Prozent ailer Einheiten der Formel (IE) d gleich 0 ist. 

Bevorzugt handelt es sich bei El um einen Feststoff. 

Beispiele fur funktionelle Gruppen F 1 sind -OH, -ONa (oder andere Alkalimetalle), Aminogruppen wie NH 2 , -NHR , 
-NR 1 2 , -NR*Na (oder andere AlkalimetaUe), -NHNa (oder andere Alkalimetalle), -SH, -SNa (oder andere Alkali metalle), 
-SR l ,~-CHO, -CH(OCH 3 ) 2 , -CH=CH 2 , aromatische Rests, wie Phenyl- und Naphthyl rest, -C(CH 3 )=CH 2 , 0S0 2 -(C 6 H 4 )- 
C:H3,’-OS0 2 - (2,4,6-(C 6 H 2 ) (CH 3 ) 3 ), a- und P-OSCVNaphthylreste, -0S0 2 -(C6H4)-Br, -I, -Br, -Cl, -F, -N 3 , -0S0 2 -CF 3 , 
-0S0 2 -CC1 3 , -0S02-CH 3 , -0(C=0)-CF 3 , -0(C=0)-CC1 3 , -0(C=0)-CH 3 , -0=C=N, -S=C=N, -N=C=0, -N=C=S, 
-C = N, *CsN“0,-C = N-S, -C = CH, -C = CNa (oder andere Alkalimetalle), -NO, -NC h, -NHNH 2 , -COOH, -COONa 
(oder andere Alkalimelalle), -CO-C1 (oder andere Halogene), -COOR 1 , CONH 2 , CONHR 1 , -CONR^, -COR 1 , Siiurean- 
hydride, wie -C0-C(=0)-r-S(=0) 2 R 1 , -S(=0)R\ -S0 3 H, -S(=0) 2 C1 (oder andere Halogene)^ -SO^ORi, -S- 
C(NH 2 )=NH, -S-S0 3 Na (oder andere Alkalimetalle), -O-OH, -NH-OH; Diazoniumsalze, wie -N-N^C1" (oder andere 
Halogene); Diazogruppen, wie -CHN=N oder -CR j N=N, Azogruppen, wie -N=NH und -N^NR 1 , Azoxygruppen, wie 
-N=N(0)R l , Epoxy gruppen, wie 

-ch<£>ch 2 , -ch<Q>chr\ 

Phosphoniumylide, wie -C(R 1 )=P(R l ) 3 , wobei R 1 die obengenannte Bedeutung hat. 

Verfahren zur Herstellung der Eduktkomponente El sind bekannt. 

Vorzugsweise erfolgt die Herstellung der Eduktkomponente El durch TJmsetzung der Komponente XI aus Einheiten 
der Formel 

XdRbR 2 c MO( W -d-b-c)/2 00, 

wobei R, R 2 , b, c und d eine der oben daftir angegebenen Bedeutungen haben und X eine M-gebundene reaktive Gruppe 
bedeutet, ausgewahlt aus Ilalogenatom, wie -Cl, -Br oder -J, Pseudohalogen atomen, wie -CN, oder einem Rest -ZR, mit 
Z glcich cincm Element der VI. Hauptgruppc, bevorzugt -0-, und R gleich der oben genannten Bedeutung, bevorzugt 
Wassers toff atom, wobei als Rest X -Cl und -OH besonders bevorzugt sind, 
mit der Komponente X2 der Formel 

(F 1 ) (G)Y (VC), 

wobei F l direkt oder iiber eine Gruppe G, mit Komponente XI chemisch verkntipft wird, 

Y hat die Formel 

- RcXb’M- (VEI) 

wobei M die obengenannte Bedeutung hat, 

c’ und b’ jeweils gleich 1, 2 oder 3 und c' + b 1 = 3, R gleich der oben genannten Bedeutung und X gleich der fur X ange- 
gebenen Bedeutung, wobei X 1 bevorzugt eine Alkoxygruppe, besonders bevorzugt eine Methoxy- oder Ethoxygruppe, 
darstcllt. 

Beispiele fur Komponente X2 der Formel (VII) sind carbinol-funktionelle Silane, nut reaktiven Hydroxy lgruppen, 
Carbonsaure-funktionelle Silane, Carbonyl-, Ester- und Etherfunktionelle Silane, Aminofunktionelle Alkoxysilane, un- 
ter diesen bevorzugt 3-Aminopropyltrialkoxysilane wie 3-Aminopropyltrimethoxysilan und 3-Aminopropyltriethoxysi- 
lan, 3-Aminoalkyl-aminopropylalkoxysilane, unter diesen bevorzugt 3-(2-Aminoethyl) -aminopropyltrialkoxysilane wie 
3-(2-Aminoethyl)-aminopropyltrimethoxysilan und 3-(2-Aminoethyl)-aminopropyltriethoxysilan, epoxyfunktionelle 
Alkoxysilane, unter diesen bevorzugt 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan und 3-Glycidoxypropyltriethoxysilan, saurean- 
hydridfunktionelle Alkoxysilane, unter diesen bevorzugt 3-(Trimet.hoxysilyl)propyl-bemsteinsaureanhydrid und 3- 
(Triethoxysilyl)propyl-bernsteinsaureanhydrid, mercaptofunktionelle Alkoxysilane, unter diesen bevorzugt 3-Mercapto- 
propy 1- trime thoxy s ilan und 3-Mercapto-propyltriethoxysilan, halogenfunktionelle Alkoxysilane, unter diesen bevorzugt 
3-Chlorpropyl-trimethoxysilan und 3-Chlor-propyltriethoxysilan, pseudohalogenfunktionelle Alkoxysilane, unter diesen 
bevorzugt 3-Cyanopropyl-triineLhoxysilan und 3-Cyanoprc>pyl-triethoxysilan, wobei 3-AiiiinopropylLriinelhoxysilan, 3- 
(2-Aminoethyl)-aminopropyltrimethoxysilan, 3rGlycidoxypropyltri(m) ethoxy silan und 3-(Trimethoxysilyl)propyl- 
bemsteinsaureanhydrid besonders bevorzugt sind. 

Beispiele fur die zur Herstellung der crfindungsgcmaB cingcsctztcn Eduktkomponente El vcrwcndctcn Komponente 
XI der Formel (V) sind feinstteilige anorganische Halbmetall- oder Metalloxide mit freien Hydroxylgruppen an der 
Oberflache und der mittleren Primarteilchen-PartikelgroBe von bis zu 1 pm, die wahlweise noch organische Gruppen ent- 
halten konnen. Derartige Halbmetall- oder Metalloxide, die noch freie Hydroxylgruppen an ihrer Oberftache besitzen 
sind vorzugsweise Titandioxid, Aluminiumoxid und Siliciumdi oxide, wie Kieselsauren, aber auch Parnkel, wie in EP 
744 432 A1 beschrieben sind. Kieselsaure kann dabei durch eine naBchemische Fallung oder pyrogen durch Flammen- 
hydrolyse, z. B. von Tetrachlorsilan, hergestellt worden sein. 

Die 7 .ur, Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten Komponente El bevorzugt verwendeten Kieselsauren weisen 
eine mittlere Primarteilchen-PartikelgroBe von bis zu 250 nm auf, bevorzugt kleiner als 100 nm, besonders bevorzugt 
eine mittlere Primarteilchen-PartikelgroBe von 2 bis 50 nm, insbesondere mit einer spezifischen Oberftache groBer als 
25 m 2 /g, bevorzugt von 50 m 2 /g bis 400 m 2 /g, besonders bevorzugt von 150 m 2 /g bis 250 m 2 /g (gemessen nach der BET- 
Methode nach DIN 66131 und 66132). Es konnen hydrophile oder bereits silyliene Kieselsauren eingesetzt werden. Es 
konnen Fallungskieselsauren eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugt sind pyrogen hergestellte, hochdisperse Kieselsauren, die in bekannter Weise, wie bcispielsweise 
in DE-A 26 20 737 bcschricbcn, aus Siliciumhalogcnvcrbindungcn pyrogen erzeugt werden. Sic werden unter andcrcm 
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durch Hydrolyse von Siliciumtertachlorid in einer Kn allgas flam me hergestellt. 

Die pyrogene Kieselsaure kann direkt aus dem Brenner kommen, zwischengelagert Oder bereits handelsublich ver- 
packt sein. Das zur Herstellung der erfindungsgema.6 eingesetzten Komponente El verwendete anorganische Oxid kann 
besonders bevorzugt ein anorganisches Oxid, z. B. Kieselsaure, sein, deren Oberftache silyiiert wurde, wie solche, her- 
geslellt nach DH-A 42 21 71 6 Oder EP-A 378 785. Derartige Kieselsaure kann frisch hergestellt sein. Diese Kieselsaure 
kann jedoch auch ais gelagerte oder handelsublich verpackte Kieselsaure eingesetzt werden. 

Die zur Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten Eduktkomponente El verwendeten AusgangsstofFe XI und X2 
sind handelsfibliche Produkte bzw. konnen nach in der Chemie gangigen Methoden hergestellt werden. 

Die Umsetzung von XI mil X2 kann analog zur erfindungsgemaBen Umsetzung von El mit E2 durchgefuhrl werden, 
• was bereits oben ini Zusammenhang mit dem erfindungsgemaBen Verfahren beschrieben ist. 

Bei der Herstellung von El mit dem Aerosol als Reaktionsmedium ist bevorzugt die Komponente X2 diejenige, die di- 
rekt oder unter Zusatz eines ftfissigen Verdunnungsmittels, welches nicht an der Reaktion teilnimmt, die versprfiht wird, 
und Komponente XI, diejenige, die als Feststoff vorgelegt wird. 

Die Eduktkomponente E2 besteht aus einem Anteil an Cyclodextrinen und/oder deren Abkommlingen und einer oder 
mehreren daran gebundenen reaktiven Gruppen F 2 , die befahigt sind, mit einer in Formel (IV) beschriebenen funktionel- 
len Gruppe F 1 , enthalten in Eduktkomponente El, unter Ausbildung einer chemischen Bindung zu reagieren, und hat die 
Zusammensetzung 

T/F 2 (IX), 

wobei 

L' cyclodextrinhaltige Reste frei von Ubergangsmetallen darstellen und 

F eine organische Gruppe bedeutet, die befahigt isl mit ResL F 1 in Formel (TV) unter Ausbildung einer kovalenLen Bin- 
dung zu reagieren. 

Beispiele fur reaktive Gruppen F 2 sind -Oil, -ONa (oder andere Alkalimetalle), -NII 2 , -NIINa (oder andere Alkalimer 
tallc), -0(CH 2 )y, -OH, -OCCH^y, -ONa, -NH(CH 2 )y, -OH, -0(CH 2 )y, -NH 2 , -NH(CH 2 ) y> -NH 2 , -0(CH 2 )y, -CHO, 
-0(CH2)y, CH(OCH 3 ) 2 , NH(CH 2 )y, -CHO, -NH(CH 2 )y, CH(OCH 3 ) 2 , -0-(para-C 6 tt,) -GHO. -©-(para-CeH,)- 
CH(OCH 3 ) 2 , -OCH 2 -CH(OH) -CH 2 0-CH 2 -CH=CH 2i -0CH 2 -CH(0H)-CH 2 0-C(=0)-C(CH 3 )=€H 2 , -och 2 ch 2 -o- 
CH2-CH=CH 2 , -0CH 2 CH 2 -0-C(=0)-C(CH 3 )=GH 2 , -O-C (=0) -CH=CH 2 , -0CH 2 -CH(0H)-CH 2 0-C(=0)-CH=CH,, 




-OCH 2 -CH(OH) -CH 2 Br, -0=C=N, -0-CH 2 -CH=CH 2 0-CH=CH 2 und Reste, wie sie in DF, 44 29 229 A1 auf Seite 3 
Zeile 1 bis Seite 4 Zeile 38 beschrieben sind, wobei y’ ganzzahlige Werte von 1 bis 8 annehmen kann, bevorzugt den Wert 



Gluco- 

beson- 



In der im erfindungsgeinaBen Verfahren eingesetzten Eduktkomponente E2 kann die Zahl der F 2 -Gruppen pro Glu 
seeinheil des Cyclodexlrin(derivat)s eine beliebige Zahl von 0,1 bis 3 annehmen, bevorzugt von 0,2 bis 1,0 und bes< 
ders bevorzugt von 0,3 bis 0,5. 

Bei der fibergangsmetallhaltigen Eduktkomponente E3 handelt es sich um die gleichen Ubergangsmetallverbindungen 
bzw. -komplcxc, die oben im Zusammenhang mit Rest L aufgcfuhrt sind. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren und mit ihm alle Verfahrensvarianten VI, V2 und V3 konnen in diskontinuierlicher 
als auch in kontinuierlicher Fahrweise durchgeftihrt werden. 

Die erfindungsgeinaBen Katalysatoren werden bevorzugt nach Verfahren svariante VI hergestellt. 

Die erfindungsgeinaBen Katalysatoren konnen fur alle Anwendungen eingesetzt werden, fur die auch bisher fiber- 
gang smetallh al tig e Stoffe verwendet wurden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind hitzehartbare Zusammensetzungen enthaltend 

(A) aliphatische Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen aufweisende Organosiliciumverbindungen, 

(B) Si-gebundenen Wasserstoff aufweisende Organosiliciumverbindungen oder anstelle von (A) und (B) 

(C) Organosiliciumverbindungen, die sowohl aliphatische Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen als auch 

Sigebundenen Wasserstoff aufweisen, 

(D) einer ausreichenden Menge an erfindungsgemaBem Katalysator und gegebenenfalls weitere Stoffe. 

Im Rahmcn der vorlicgcndcn Erfindung sollcn von dem Bcgriff Organopolysiloxanc sowohl polymcrc, oligomcrc wie 
auch dimere Siloxane mitumfaBt werden. 

Hitzehartbare Organopolysiloxanzusammensetzungen sind bereits bekannt. 

Bei den erfindungsgeinaBen Zusammensetzungen kann es sich um Einkomponenten-Organopolysiloxanmassen wie 
auch um Zweikomponenten-Organopolysiloxanmassen handeln. 

Ublicherw'eise werden die Bestandteile (A), (B) bzw. (C) und (D) in zwei Komponenten bereitgestellt, von denen eine 
die aliphatische Mehrfachbindungen aufweisende Verbindung enthalt, wahrend in der anderen die Silicium-Wasserstoff- 
Bindungen enthaltende Vemetzerverbindung vorhanden ist, well die Vemetzung normalerweise schon beim Mischen der 
Komponenten beginnt. Im Falle der erfindungsgemaBen Zusammensetzung konnen die Komponenten (A) und (B) bzw. 
(C) zusammen mit dem erfindungsgemaBen Katalysator (D) zu einer Masse vermengt werden, die bei Raumtemperatur 
lagerstabil ist. 

Als Organosiliciumverbindungen (A), die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen aufweisen, werden vorzugs- 
weise lineare oder verzweigte Organopolvsiloxane aus Einheiten der ailgemeinen Formel 

R 4 gR 5 h^iO t 4. g . h) /2 (X) 
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R^Tleich odlr^erschieden sein kann und einen einwertigen, von aliphatischen Kohlensloff-Kohlenstoff-Mehrfachbm- 
dungen freien, SiC-gebundenen, gegebenenfalls substituierten Kdhlenwasserstottrest nut 1 bis 18 Kohlenstoftatomen 

R 5 gleich Oder verschieden sein kann und einen einwertigen; SiC-gebundenen Kohlenwasserstoffrest mit aliphatischer 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindung mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeutet, 
g 0, 1, 2 oder 3 ist, 

mit der MaBgabe, daB die Summe g+h < 3 ist und durchschnittlich mindestens 1 Rest R 5 pro Molekul, bevorzugt min- 

destens 2 Reste pro Molekul, vorliegen. , , , _ , 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Organosiliciumverbindungen (A) um solche der Formel 



R 3 x SiR 4 3_ :[ O(SiR 4 20) k (SiR 5 R 4 O) 1 (SiR 5 20) y SiR 4 3 _ x R 5 x (XI) 



10 



15 



wobei R 4 und R 5 die oben daflir angegebene Bedeutung haben, 
x 0, 1, 2 oder 3, bevorzugt 1, bedeutet, 
k 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1500 ist, 

y 0 oder eine ganze 7,ahl von 1 bis 20 ist und ^ 

1 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 200 ist, * , A . 

mit der MaBgabe, daB die Siloxane der Formel (XI) pro Molekiil mindestens zwei Reste R aufweisen und die einzelnen 

Siloxaneinheiten beliebig im Molekul verteilt sein kdnnen. ... TT n A ro/n n^.mriinnP.A 105OO 

Organosiliciumverbindungen (A) kdnnen aueh Siloxancopoly mere, wie sie in US-A 5,2 » 3 

144 beschrieben sind urid die aus Siloxanblocken und Kohlenwasserstoffblocken bestehen, verwendet werden. 

Die Organosiliciumverbindungen (A) haben bevorzugt eine ^skoskat von 10 bis 10 000 000 mm /s ^ on ^rs be v or- .5 
zugt von 100 bis 1 000 000 mm-/s, insbcsondcrc 100 bis 10 000 mm 2 /s, im spczicllcn 100 bis 500 mm / s, jcwcils bci 

25 B < eispiele fur die Reste R 4 sind die fur Rest R oben angegebenen Beispiele fur Alkylreste, Cycloalkylreste, Arylreste, 

A1 BeiT/ie”mr U aUpt^is a ^he Kohlenstoff-Kohienstoff-Mehrfachbindungen enthaltende Reste R 5 sind Alkenylreste wie 30 
der Vinyl- und der Allylrest, der Methallylrest, der 1-Propenylrest, der 5-Hexenylrest, der 2,4-Divinylcyclohexylrest, der 
3 4-Divinylcyclohexylethylrest. der 2-Propenylrest, der 3-ButenyIrest, der 4-Pentenylrest der Butadienylrest der Hex ^ 
dienylrestl der Cyclopentenyl- und der Cyclohexenylrest, der Cyclopentadienyl- und der Cyclohexad.enylrest. und Aik..- 
nylreste, wie der Ethinylrest, der Propargylrest, der 3-Butinylrest und der 2-Propinylrest. 

Bevorzuzt handelt es sich bei Rest R^ um den Vinylrest. .. 

Als Organosiliciumverbindungen (B), die Si-gebundenen Wasserstoff aufweisen. werden vorzugsweise lineare, cycli- 

sche oder verzweigle Organopoly siloxane aus Einheilen der allgeiiieinen Formel 
R 4 t II u SiO(4.t-uV2 P™) 

verwendet, wobei 

R 4 gleich oder verschieden sein kann und die oben angegebene Bedeutung hat, 
t 0, 1,2 oder 3 ist, 

mk’ der MaBgabe, daB die Summe t+u < 3 ist und durchschnittlich mindestens 1 Si-gebundenes Wasserstoffatom pro 
Molekul bevorzugt mindestens 2 Si-gebundene Wasserstoffatome.pro Molekul, vorliegen. 

Besonders bevorzugt. handelt es sich bei den Organosiliciumverbindungen (B) um solche der Formel 

HvSiRS-vOCSiR^OkXS^OliXSiHjOly'S^j-vHv (XHD, J0 

wobei R 4 die oben dafiir angegebene Bedeutung hat, 

v 0, 1 oder 2, bevorzugt 1, bedeutet, 

k’ 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1500 ist, 

y' 0 oder cine ganze Zahl von 1 bis 20 ist und ^ 

rn k de r M aB g abe ^ a*B*di e lii lo x ane dw Formel (Xm) pro Molekul mindestens 1 Si-gebundenes Wasserstoffatom pro Mo- 
lekiil bevorzuet mindestens 2 Si- eebundene Wasserstoffatome pro Molekul, vorliegen. 

Die Organosiliciumverbindungen (B) haben vorzugsweise eine Viskositat von 1 bis 100 000 mm Is, besonders bevor- 

o.« «. 2.5 0 ^., ^ - 

7 ”ra°oSLi»iUc'inmvert Sdung^nlB) wtrfcn vorgugsweis. in Mcngen von 0 8 bis 3.0 Gr^ m a,om. 

zugt 1 ,5 bis 2,5 Grammatom, Si-gebundenen Wasserstoff je Mol Si-gebundene Reste nut ahphauscher Kohlenstoff-Koh- 

lenstoff-Mehrfachbindung in der Organosiliciumverbindung (A) eingesetzt. . . Vnh ,„ x ,off Koh- m 

Als Organosiliciumverbindungen (Q, die sowohi Si-gebundenen Wasserstoff, als auch aliphausche Kohlenswff-Koh 
lenstoff-Mehrfachbindungen aufweisen und anstelle von (A) und (B) verwendet werden konnen, werden vorzugsweise 
solche aus Einheiten der Formeln 
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RVR 5 SiO (3 _ 0/2 

R 4 y'6iO(4_ y **y2 
R 4 z '-HvSiO(3. z -)/2 
verwendet, wobei 

R 4 und R 5 die oben angegebene Bedeutung haben, 
x" 0, 1 cxier 2 isL, 
y" 0, 1, 2 oder 3 ist, 
z" 0, 1 oder 2 ist, 

mit der MaSgabe, daB durchschnittiich je Molekiil mindestens 1 Si-gebundenes Wasserstoffatom, bevorzugt mindestens 
2 Sigebundene Wasserstoffatome, und zusatzlich durchschnittiich pro Molekiil mindestens 1 Rest R 5 , bevorzugt minde- 
stens 2 Reste R 5 , vorliegen. 

Beispiele fur Organosiliciumverbindungen (C) sind Organopolysiloxane aus SiO^?-, (R 4 ) 3 Si0 1/2 -, (R 4 )2HSi0 1/2 - und 
(R ) 2 R Si 1/2 -Einheiten, sogenannte MQ-Harze, wobei diese Harze T-Einheiten (R 4 Si0 3/2 ) und D-Einheiten ((R 4 ) 2 SiO) 
enthalten konnen. 

Die Organosiliciumverbindungen (C) haben vorzugsweise eine Viskositat von 100 bis 100 000 mm 2 /s bei 25°C auf- 
weisen bzw. sind FeststofFe mit Molekulargewichten von 5000 bis 50000 g/mol. 

Organosiliciumverbindungen (A), (B) und (C) sind handelsublicbe Produkte oder nach in der Siliciumchemie gangi- 
gen Methoden herstellbar. 

Die erfindungsgemaBen Massen enthalten erfindungsgemaBe Katalysatoren (D) in solchen Mengen, daB ein Uber- 
gangsinetallgehalt von vorzugsweise 1 bis 5000 Gewichis-ppm (= Gewichtsteile je Million GewichLsleile), insbesondere 
10 bis 1000 Gewichts-ppm, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Masse, resultiert 

AuBer den Komponenten (A) bis (D) konnen die erfindungsgemaBen hartbaren Zusammensetzungen noch alle weite- 
rcn Stoffc enthalten, die auch bishcr zur Hcrstcllung von additionsvemetzbaren Massen cingcsctzt wurden, wic bcispicls- 
weise (E) Fullstoffe, (F) Inhibitoren, (G) Haftvermittler, (H) andere Siloxane als Siloxan (A), (B) oder (C), (I) Additive, 
(K) Farbstoffe, (L) Weichmacher und (M) Kettenverliingerer. 

Falls die erfindungsgemaBen Massen (E) Fullstoffe enthalten, handelt es sich bevorzugt um Mengen von 5 bis 100 Ge- 
wichtsteilen Fullstoffe, bezogen auf die eingesetzte Menge an Siloxan (A). 

Beispiele fur Fullstoffe (E) sind Si0 2 in Form von pyrogener oder gefallter hochdisperser Kieselsaure, hydrophobierte- 
Kieselsaure, Quarzmehl, Silikonharze, Diatomeenerde, Asbest, Lithopone, Zirkoniumsulfat, Calciumcarbonat, Glasfa- 
sem, Chromoxide, Zirkoniumoxide, A1 2 0 3? FeO, Fe 2 0 3 , Ti0 2 , ZnO, MgO, RuB, Graphit, Kohle, Korkmehl, Fischme-hl, 
Baumwolie usw., aber auch Aluminiumsilikate und Schichtsilikate wie Tone, Benitonite, Montmorillonite oder Mi- 
schungen aus diesen Fullstoffen. 

Bevorzugt sind Kieselsaure-haltige Fullstoffe oder Mischungen daraus. 

Gegebenenfalls konnen ein oder mehrere InhibiLoren (F), die die Reaktion zwischen Si-gebundenem Wassers toff mit 
aliphatischer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindung bei Raumtemperatur verzdgem, zugesetzt werden, um die op- 
timale Lagers tabilitat bei Raumtemperatur zu erreichen, ohne aber die Vemetzung bei erhohter Temperatur zu Yerzogem. 

Dcrartigc Inhibitoren (F) sind durch Hitzc dcaktivicrbarc Inhibitoren, oder sic sind ausrcichcnd fUichtig, um aus den 
Organosiloxanzusammensetzungen bei ho herer Temperatur ausgetrieben zu werden. Organische Verbindungen mit min- 
destens einer -C = C-Bindung, welche sich durch hohe Fliichtigkeit auszeichnen, sind z. B. in GB-A 1141868 beschrie- 
ben. 

Falls Inhibitor (F) eingesetzt wird, ist die Zugabe von 1 -Ethinyl- cyclohexanol bevorzugt. 

Vorzugsweise wird in den erfindungsgemaBen Massen Inhibitor (F) eingesetzt, wobei es sich dabei um Mengen von 
vorzugsweise 0,001 bis 5 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt 0,1 bis 2 Gewichtsprozent, bezogen auf die erfindungs- 
gemaBe Masse, handelt.. 

Bei den anderen, gegebenenfalls in den erfindungsgemaBen Massen anwesenden Stoffe, wie (G) Haftvermittler, (H) 
andere biloxane als Siloxan (A), (B) oder (C), (I) Additive (K) Farbstoffe, (L) Weichmacher und (M). Kettenverlangerer, 
kann es sich um die gleichen Zusatze handeln, die auch bisher in additionsvemetzbare Massen eingesetzt wurden. 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaBen Massen keine uber die Komponenten (A) bis (M) hinausgehenden Be- 
standteile, besonders bevorzugt keine uber die Komponenten (A) bis (F) hinausgehenden Bestandteile. 

Bei den erfindungsgemaB eingesetzten Komponenten (A) bis (M) kann es sich jeweils um eine einzelne Art einer sol- 
chcn Komponcntc, wic auch um cin Gcmisch aus mindestens zwei vcrschicdcncn Artcn einer solchcn Komponcntc han- 
deln. 

Die erfindungsgemaBen Massen haben eine Viskositat von vorzugsweise 1 000 bis 10 000 000 mm 2 /s, besonders be- 
vorzugt von 10 000 bis 2 000 000 mm 2 /s, insbesondere 10 000 bis 1 000 000 mm 2 /s, jeweils bei 25°C. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Massen kann nach bekannten Verfahren, wie beispielsweise durch einfaches 
Mischen der einzelnen Komponenten, erfolgen. 

Die erfindungsgemaBen durch Anlagem von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachb indung vemetz- 
haren Massen konnen unter den gleichen Bedingungen vemetzen gelassen werden, wie die bisher bekannten durch Hy- 
drosilylierungsreaktion vemetzbaren Massen. Vorzugsweise handelt es sich dabei um Temperaturen von 50 bis 250°C, 
besonders bevorzugt von 130 bis 190°C, und einem Druck von 900 bis 1100 hPa. Es konnen aber auch hdhere oder nied- 
rigere Temperaturen und Drilcke angewendet werden. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Fomikdrper hergestelit durch Vemetzung der erfindunesee- 
maBen Massen. 

Die erfindungsgemaBen Massen konnen uberall, wo auch bisher Massen auf der Grundlage von Organopolysiloxanen 
mit Sigcbundcncm Wasserstoff und aliphatisch ungesattigten Rcstcn cingcsctzt werden, angewandt werden, wic z. B. als 
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sit2en - _.„. , A^finfiiinocpemaBen vernetzbaren Massen eingesetzten Einschlussverbindungen aus an 

ssrrrJM^ * i5o ' c -r — 

len ' , , sR vemet7haren Massen ist es von groBem Vorteil, daB sich der Flatinkataly- 

siT<S' « » .*« Eounischong ~ , » 

to, • W»«». *”f to O-toJt Srfe ™ ”' h ,™S r i 20°C, bw. b.i to-, Tern- 

SMS MSSS= to'S^bSSSL^- to. —to- Heizung -to I— 

Im folgenden beziehea sich die bei to jtoSnMbtto Tempcram, in einem sog.- 

i^tovSSS£^ gib.Wo.iz.1. den Ztoputo to. »» ei» zun.chs. verzw.ig.as Poiy- 

'“I'wWgSSto ST£— ««■ »C »»• ISO**-' mil einem Geltimer "Cielnorm" toft. 
^'in^dcn^o^gcn^dB^spiclcn wcrdcn *00 g TOh^iner Visko- 

Messungen jeweils 0,1 Gewichtsprozent Ethinylcyclohexanol zugesetzt. 

Beispiel 1 
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Kieselsaure-Cyclodextrin-Verbindung KS1 

200 g .in., *— *- rssss^ 1 ssassss^sss^ — 

saure mit einer spezifischen Oberflache nach BET g H-(2-Aminoethyl-3-aminopropyl-lrieth- 

nach DE-A 38 39 900, werden durch Ruhren nnt ernem N£e L^hrC’sodann 25 g MonJhlortriazin-p-Cyclodcx- 

oxysilan, gelds. in Ans.hM.nd wird b.i 140*C wtt- 

W“d‘"2 W S „d*“lXg^= P W""s w.,d. 8 n 228 g KS1 to w.B.r pniv.rfdmng., F.sm.nif 

Kohlenstoffgehalt = 8,3% 

BET-Oberflache = 151 m 2 /g 

Eluchtige Besiandieile bei 230°C/2 b'tunden — 7,1% 

KS 1 und COD-PtCh 

5.0 g der oben erhalienen Kieseisai^-Cydodextnn-'^bindung Kbd '^d.n^n 50 g^^P neiG.n Lbsung gegeben 
vorgelegL Nnn se.rd.n 172 mg (Cyclooe-to “™gWW b.i 40"C in, 0*to— to 
SSKS to SSr 5 “c ! S Olp^Wvdrnto to zn, Gewichlskonsianz p— D.r — — 

r ““.t.S’Xto”W p ^ 

Vulkanisationstemperatur: 139°C 

TabeUe \ 
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Gelzeiten 



Tempera tur 


Gelzeit 


Raumt emperatur 


> 6 Monate 


u 

0 

o 

in 


33 Tage 



60 



65 
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Beispiel 2 
KS1 und C09 



.5 



10 



5,0 g der Kieselsaure-Cyclodextrin-Verhindung KS1, deren Herstellung in Beispiel 1 heschrieben wird werden in 
.lOgTelrjhydrofam (THF) bei 60° C vorgelegt. Nun werden 8,2 g einer Losung von Acetylacetonyl-cvclooctenvl-nla- 
tin(n)-acetylacetonat in Methylisobutylketon (0,46 mmol Pt) zu der 60°C heiBen Losung gegeben und 6 Stunden bei die- 
ser Temperatur gerOhrt. AnschlieBend wird des Losungsmittel bei 50°C im Olpumpenvakuum abdestilliert und der Ruck- 
sland bei 50 C mi Olpumpenvakuum bis zur GewichLskonslanz gelxoeknel. Der erhallene weiBe FesLslolT (4 9 v) haL ei- 
nen Pt-Gehalt von 1,9%. v » 



Die Herstellung der vemetzbaren Organopolysiloxanmasse ist oben beschrieben. 
Vuikanisationstemperatur: 150°C 



L5 



Tabelle 2 



Gelzeiten 



Temperatur 


Gelzeit 


Raumtemperatur 


■ 14 Wochen 


5 0 °C 


39 Tage 



Beispiel 3 

Kieselsaure-Cyclodextrin-Verbindung KS2 



100 g einer hydrophoben pyrogenen Kieselsaure, hergestellt durch Silylierung einer hydrophilen pyrogenen Kiesel- 
3° saure 11111 einer spezifischen Oberflache nach BET von 300 m 2 /g mit Dimethyldichlorsilan in Gegenwart von Wasser und 
Methanol nach DE-A 42 40 741, werden bei Raumtemperatur und Nonnaldruck durch Ruhren mit einem feinen Nebei 
von 12,6 g N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyl-triethoxysilan, gelost in 25,2 g Wasser, vemvischt und dann 30 Minuten 
geriihrt, soriann 25 g Monochlortriazin-P-Cyclodextrin in 75 g Wasser durch Aufspriihen zugefugt und wiederum 30 Mi- 
nuten geruhrt. AnschlieBend wird bei 140°C wahrend 2 Stunden unter Nj getrocknet. Es werden 149 g eines weiBen duI- 
35 verformigen Feststoffs erhalten. 

Kohlenstoffgehalt = 9,5% 

BET- Oberflache =180 m 2 /g 

Fliichtige Bestandteile bei 230°C/2 Stunden = 7,0% 



40 KS2 und COD-PtC12 

5,0 g der oben hergestellten Kieselsaure- Cyclodextrin- Verbindung KS2 werden in 100 g THF bei 60°C vorgelegt. Nun 
werden 187 mg (Cyclooctadien)-platin(II)chiorid (0,50 mmol Pt) der 60°C heiBen Losung zugegeben und 6 Stunden bei 
dieser Temperatur geruhrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel bei 40°C im Olpumpenvakuum abdestilliert und der 
45 Kuckstand bei 50°C im Olpumpenvakuum bis zur Gewicbtskonstanz getrocknet. Der erhaltene weiBe Fes ts toff (4 9 cl 
hat einen Pt-Gehalt von 1,7%. v 7 

Die Herstellung der vemetzbaren Organopolysiloxanmasse ist oben beschrieben. 

Vulkanisationstemperatur: 134°C 



Tabelle 3 



Gelzeiten 



Temperatur 


Gelzeit 


Raumtemperatur 


> 6 Monate 


5 0 ° C 


20 Tage 



60 

Beispiel 4 



65 



und CU9 



mJrPu 8 ^5 , . eSelSaUre ‘ CyCl ° deXtrin ' Verbindung KS2 ’ dcren Hers tellung in Beispiel 3 beschrieben ist, werden in 100 g 
6 J C ,y 0rgele S'- 7 un w erden 9,5 g einer Losung von Acetylacetonyl-cyclooctenyi-platin(II)-acetylacetonat in 
Methylisobutylketon (0,50 mmol Pt) der 60°C heiBen Losung zugegeben und 6 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. 
AnschlieBend wird das Losungsmittel bei 40°C ixn Olpumpenvakuum abdestilliert und der Riickstand bei 50°C im Ol- 
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pumpenvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der erhaltene 

1,3%. 

Die Herstellung der vemetzbaren Organopolysiloxanmasse ist oben 
VuLkanisationstemperatur: 139°C 

Tabelle 4 



Gelzeiten 



Temperatur 


Gel zeit 


Raumtemperatur 


> 6 Monate 


5 0 ° C 


13 Tage 



A 1 

weiBe Feststoff (4,6 g) hat einen Pi-Gehalt von 
beschrieben. 




Beispiel 5 



Kieselsaure-Cyclodextrin-Verbindung KS3 

-100 g einer hydrophilen pyrogenen Kieselsaure mit einer spezifischen Oberflache nach BBT von 300 m 2 /g (kauflich 
erhaltlich unter der Bezeichnung Wacker HDK® T30 bei der Wacker-Chemie GmbH) werden durch Ruhren mit einem 
f einen Nebel von 30 g Wasser und 30 g 3-Aimnopropyl-lrieLhoxysilan belegt. Nach weileren 30 niiniiligem Ruhren wird 
das Produkt bei 140°C unter Stickstoff fur 2 Stunden von alien ftiichtigen Stoffen befreit. Es werden 105 g eines weifien 
pulverformigen Feststoffs erhalten. 

100 g dieses pulverformigen Feststoffs werden durch Riihren mit einem feinen Ncbcl von 6,9 g Tri-iso-octylamin und 
mit 100 g einer 25%igen wafirigen Losung von Monochlortriazin-f3-Cyclodextrin belegt. Nach 30 miniitigem Ruhren 
wird das Produkt bei 140°C unter Stickstoff 2 Stunden lang im Trockenschrank von alien fliichtigen Stoffen befreit Man 
erhalt 131 g KS3 als weifien pulverformigen Feststoff. 

Kohlenstoffgehalt = 14,4% 

BET-Oberflache = 92 m 2 /g 

Fliichtige Bestandteile bei 230°C72 Stunden = 13,5% 



KS3 und H 2 PtCU 

5,0 g der Kieselsaure-Cyclodextrin-Verbindung KS3 werden in 50 g destilliertem Wasser bei 60°C vorgelegt. Nun 
werden 222 mg Hexaehloroplatinsaure (0,54 mmol Pi) zu der 60°C heiBen Losung gegeben und 6 Stunden bei dieser 
Temperatur geruhrt. AnschlieBend wird iiber eine Saugnutsche filtriert und die Halfte des Filterriickstandes bei 150°C im 
Olpumpenvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der erhaltene grauliche Feststoff (1,8 g) hat einen Pt-Gehalt 
von 2,0%. 

Die Herstellung der vemetzbaren Organopolysiloxanmasse ist oben beschrieben. 

VuLkanisationstemperatur: 156°C 
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Tabelle 5 
Gelzeiten 



Temperatur 


Gelzei t 


Raumtemperatur 


8 Tage 


5 0 ° C 


32 Stunden 



45 



50 



Beispiel 6 .55 

KS3 und PtCL 

5,0 g der Kieselsaure-Cyclodextrin-Verbindung KS3, deren Herstellung in Beispiel 5 beschrieben wird, werden in 
50 g destillienem Wasser bei 60°C vorgelegt. Nun werden 183 mg Platin(IV)chlorid (0,54 mmol Pt) zu der 60°C heiBen 60 
Losung gegeben und 6 Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. AnschlieBend wird iiber eine Saugnutsche filtriert. und die 
Halfte des Filterruckstandes bei 50°C im Olpumpenvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der erhaltene gelbe 
Feststoff (5,1 g) hat einen Pt-Gehalt von 1,7%. 

4,6 g dieser Verbindung werden mit 96 g Isopropanol 7 Stunden bei 110°C extrahiert und anschlieBend bei 50°C im 
Olpumpenvakuum getrocknet. Als Produkt erhalt man einen gelben Feststoff (3,8 g) mit einem Pt-Gehalt von 1,9%. 65 

Die Herstellung der vemetzbaren Organopolysiloxanmasse ist oben beschrieben. 

VulkanisaLionstemperatur: 149°C 
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Tabelle 6 
Gelzeiten 



Tempera, tur 


Gelzel t 


Ra um temper a tur 


7 Tage 


5 0 °C 


57 Stunden 



Verglcichsbeispiel 1 

(Pt- Katalysator ohne Kieselsaure-Cyclo dextrin- Verbindung) 

Als Katalysator wird im Standardtest (s. o.) Hexachloroplatinsaure verwendet. 

Die Herstellung der vemetzbaren Organopolysiloxanmasse ist oben beschrieben. 
Vuikanisationstemperatur: 120°C 



Tabelle VI 
Gelzeiten 



Temperatur 


Gel zeit 


Raumtemperatur 


1 , 5 Tage 


5 0 ° C 


1,5 Stunden 



Patentanspriiche 

1. Die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstotf an aliphat.ische Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindung 
fordemder Ubergangsmetallkatalysator, der eine EinschluBverbindung einer Ubergangsmetallverbindung bzw. ei- 
nes Ubergangsmeiallkomplexes mil einer Verbindung darsteilt, die mindestens eine Cvclodextrineinbeit enthait, 
wobei die EinschluBverbindung an mindestens eine metalloxidhaltige und/oder halbmetalloxidhaltige Oruppe ge- 
bunden isl. 

2. Katalvsatoren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie Einheiten derFormel 
A a'A a Rt>R 2 c MO( W . a _ a .b-c)/2 (I)> 

wobei 

w die Wertigkeit des Halbmetall- bzw. Metallatoms darstellt und eine ganze Zahl von 1 bis 8 bedeutet, 

R gleich Oder verschieden sein kann und ein M-gebundenes Wasserstoffatom Oder einen M-gebundenen einwerti- 
gen, substituierten Oder unsubstituierten Kohlenwasserstoffrest bedeutet, 

R- gleich Oder verschieden sein kann und ein M-gebundenes Halogenatom Oder einen M-gebundenen Rest der For- 
me! -OR bedeutet, wobei R 1 ein Kohlenwasserstoffrest ist, der durch ein oder mehrere Ethersauerstoffatonie suh- 
stituiert sein kann, 

A M-gebundene cyclodextrinhaltige Reste der Formel (U) darstellen, 

A M-gebundene cyclodextrinhaltige Reste, die frei sind von Ubergangsmetallverbindungen bzw, -komplexen, 

M gleich e oder verschiedene Melall- oder Halbmelallalome init der Wertigkeil w sind, wie beispielsweise Fe Si Ti 
Zr, Hf, Al, B, Mg, Be, Ca, Ge, Sb, Sn, Pb, . ’ ’ ’ 

a 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis (w-1) bedeutet, 
a’ 0 oder cine ganze Zahl von 1 bis (w-1) bedeutet, 
b 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis (w-1) bedeutet und 

c 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis (w-1) bedeutet, mit der MaBgabe, daB die Summe a + a* + b + c < w-1 ist so wie 
der erfindungsgemaBe Katalysator mindestens eine Einheit der Formel (I) mit a verschieden Null aufweist. 

3. Katalvsatoren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es sich urn solche aus Einheiten der For- 
me! A a A a R b Si 04 -a-a-b /2 handelt, wobei a, a', b. A, A’ oben genannte Bedeutung haben, mit der MaBgabe, daB die 
Summe a + a’ + b < 3 ist sowie mindestens ein Rest A anwesend ist. 

4. Katalvsatoren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB es sich urn sol- 
che bestehend aus Einheiten der Formel (I) handelt, wobei in mindestens 85 Prozent aller Einheiten der Formel (I) 
die Summe aus a + a’ gleich 0 ist. 

5. Verfahren zur Herstellung der Katalvsatoren gemaB einem oder mehreren der Ansprilche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB eine halbmetall- oder metalloxidhaltige Komponente El mit einer cyclodextrinhaltigen Kompo- 
nente E2 und mit einer iibergangsmetallhaltigen Komponente E3 zur Reaktion gebracht werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB erst eine halbmetall- oder metalloxidhaltige Kompo- 
nente El mit einer cyclodextrinhaltigen Komponente E2 zur Reaktion gebracht, und danach das Produkt mit einer 
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ubergangsmelallhaltigen Komponente E3 belegt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die cyclodextrinhaltige Eduktkomponente E2 erst mil 
der ubergangsmelallhaltigen Komponente E3 belegt werden kann. bevor das Produkt anschlieBend mil der halbme- 
tall- oder metallhaltigen Eduktkomponente HI limgesetzt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB alle Eduktkomponenten El, F.2 und E3 gleichzeitig 5 
zur Reaktion gebracht werden. 

9. Hitzehartbare Zusanunensetzungen enthaltend 

(A) aliphatische Kohlenstoff-Kohienstoff-Mehrfachbindungen aufweisende Organosiiiciumverbindungen, 

(B) Si-gebundenen Wassersloff aufweisende Organosiiiciumverbindungen oder anslelle von (A) und (B) 

(C) Organosiiiciumverbindungen, die sowohl aliphatische Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen als io 
auch Sigebundenen Wassersloff aufweisen, 

(D) einer ausreichenden Menge an Katalysator gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3 und gege- 
benenfalls weitere Stoffe. 

10. Formkorper hergestellt durch Vemetzung der hitzehartbaren Zusanunensetzungen gemaB Anspruch 7. 
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